REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Orbitais do carbono: 



carbon 2p orbital 

The two phases are we can think of the molecular orbitais as being 
shown In recl and black a combination of the hybridized ato mi c orbitais 


hydrogen ls orbital 
carbon sp^ orbital (H) 


i 


REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


1 ligações o e uma ligação n 


C-H a-bonding orbital 


C-C jr-bonding orbital 
electron denslty abo vo 
and below the cr bond 
the different p bases 
are sihown n red and black 



C-C a-bonding orbital 

a siniiplified diagrami of the 
bonding molecular orbitais of ethene 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


m 

3 

(D 

(O 

ü)' 


o* OM 

Orbital antiligante 
OM 


n OM 

Orbital ligante 

o OM 


Quebra de ligação 

i 

Energia a = 350 kü mol -1 
Energia n = 260 kü mol' 1 


00 



oveilap of oihitels is more efficient 
in a cr boncl than in a n bond 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Nas reações de adição em alcenos, temos uma ligação n 
(alceno) e uma ligação a (Nu) sendo quebradas e duas novas 
ligações a sendo formadas. 



j[ bond cbond 

li I 

I 

Bonds broken 


2a bondí 


Bond foimed 


REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Hidratação - ADIÇÃO Desidratação - ELIMINAÇÃO 


H + 


R 2 C=CHR'+ H 2 0 R 2 CCH 2 R' 

OH 

H + 

R 2 CCH 2 R' ^ R 2 C=CHR'+ h 2 o 
OH 


hydration 


dehydration 


R 2 C=CHR' + HX R 2 ÇCH 2 R' hydrohalogenation 

X 

R 2 CCH 2 R' — — — R 2 C=CHR' + B— H + x _ dehydrohalogenation 
X 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ADIÇÃO ELETROFÍLICA BIMOLECULAR Ad E 2 

i 

V = k [alceno] [E-Y] 


Mecanismos A e B 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ADIÇÃO ELETROFÍLICA TRIMOLECULAR 

Ad E 3 

I 

MECANISMO CONCERTADO, ENVOLVENDO DUAS MOLÉCULAS DE E-Y 

v = k [alceno] [E-Y ] 2 


X 


H 



Mecanismo D 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


MECANISMO A: 

1. Complexação da ligação dupla - eletrófilo 

2. Formação do carbocátion na presença do contra-íon 


Step 1 



The ti electron of tlie aikene form a bond with a proton 
from HX to foi m a caiboucaticin and a lialide ion. 




H 

H 

i fast ^ , 


C ( 

C 

i: 

c: 


■* 


The lialide ion i eacts with the cai boncation by 
donating an electron pair; tlie result is an alkyl lialide. 
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Perfil Energético 


Transition stale 1 



5 


$ 




x s ~ 



■v 

Step 1 


Slep 2 


Reacticn coorrlinate 



Figure 8.1 Free-energy diagram for the additiou of HX to au alkene. The free 
energy of activation for step 1 is mtich largei tliau tliat for step 2. 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 

ADIÇÃO DE HALETOS DE HIDROGÊNIO 

ALCENOS SIMÉTRICOS 



Etapa lenta Etapa rápida 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ALCENOS NÃO SIMÉTRICOS 


Regiosseletiva 
Formação de Carbocátion 
Regra de Markovnikov 


r 2 C=CH 2 + Y ► RCHCH 2 Y + RCHCH 2 

Y 


produto produto 

minoritário majoritário 





REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Regra de Markovnikov: O Hidrogênio ficará ligado ao Carbono mais 
hidrogenado da dupla ligação. 



styrene 


HBr 



l-b ro m o-l-p h e ny I et han e 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


© 

© 

© 

©ch 2 ch 2 r ch 3 chr 

ch 3 cr 2 

CH 3 C(Ar) 2 


► 

Ordem crescente de estabilidade 


Exemplo: 


H 3 CHC=CH 2 


HBr 

lenta 



CH 3 CH 2 CH 2 Br 

1- bromopropano 

CH3CHCH3 

Br 

2- bromopropano 
produto principal 
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This Iransition 
State resemb es 

a 1 carbücatiun. 


5- 

II 

I 

( h 3 ( ;h— ch 2 


* 


' / H* 

This transltion t ! 

State resembes 1 


V CHgCHjCHg 
+ Br - 



Reaction coord nale 


\CH3CH2CH2Rr 


CHjCIIBrCHj 
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Os dois carbonos da dupla ligação e os 4 átomos ligados a eles estão todos 
em um plano, há então três possibilidades: Y e W entrar pelo mesmo lado 
(syn) lados opostos (anti). 


Anti addition 


or 


B 


Y / 

/ w 


A w / A 

/ Y 
B 



■* 



Syn addition 




A 


B 


Y 

W 1/ 

c 

/ 


A 

B 



J 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Temperatura modifica a estereoquímica 



-78 °C 
CH 2 CI 2 




Me 

Me 


T.A. 

éter 



+ 


H 


N Me 



16 


Estereosseletividade nas adições eletrofílicas: 

= mec. 3°ordem, alceno interage simultaneamente com o 
doador de próton e o doador de haleto. 

H-CI 




Adição Syn = mec. Par iônico ( não ocorre separação de cargas, baixas 
temperaturas favorecem mec. Par iônico) 
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ESTEREOQUÍMICA 


Ad E 3 * 

H-X 


H^X 

y 

H 


HX + - 

/7 ''0 


— V 

X 

% + H@ X® 


H-X 

Adição ANTI 
Produto majoritário 


Ad E 2 par iônico^ 



ArCH=CHR + H 


H 


© 

ArCH-CHR 


ArCHCH 2 R 


Adição SYN 

Produto majoritário 
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Efeito do substrato na regioquímica 


Z- e E-1-fenilpropeno, cis- and frans-B-t-butilstireno, 1 -fenyl-4-t- 
butilciclohexeno, and indeno dão produto syn 



Efeito do substrato no produto 


PhCH=CH 2 


HCI 
HO Ac 


PhCHCH, 

I 

Cl 92% 


PhCHCHo 

i 

0 2 CCH 3 8% 



HCI 

HOAc 



25% 75% 
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Migração - Rearranjo carbocátion 


(CH 3 ) 2 CHCH=CH 2 


HC1 

CH 3 NO 2 


(CH 3 ) 2 CHCHCH 3 

Cl 

40% 


(ch 3 ) 2 çch 2 ch 3 Secundário x terciário 

ci 

60% 


(CH 3 ) 3 CCH=CH 2 


HCI 

CH 3 N0 2 


(CH 3 ) 2 CCH(CH 3 ) 2 

Cl 

83% 


(ch 3 ) 3 cchch 3 terciário x secundário 

ci 

17 % 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 

HIDRATAÇÃO CATALISADA POR ÁCIDO 


Segue a Regra de Markovnikov Formação do carbocátion 

i i 

Formação do álcool mais Reação facilitada por substituintes 

substituído que estabilizarem o carbocátion 


RHC=CH 2+ H sIow » ► RCHCH 3+ H 2 0 fast RCHCH 3 + H 

OH 


Protonação do alceno - etapa determinante da velocidade da reação 
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Exemplos de Adição 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Solventes nucleofílicos podem ser adicionados 

ÁCIDOS FRACOS (pouco ou não ionizados - Acido acético, precisa 

da adição de ácido como catalisador ) 



D Br 

DBr 


h 3 chc chch 3 ^ w 

h 3 chc= ! =chch 3 

D Br 

D 

H 3 CHC='=CHCH 3 

ch 3 ch-chch 3 

ch 3 cooh 

1 

ch 3 co 2 


ANTI 


Ad E 3 v = k [alceno] [solvente] [DBr] 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ÁCIDOS FORTES (ionizados, faz a catalise ácida e atua como nucleófilo) 


h 3 chc chch 3 cf 3 s ° 3D » 

D 

© 

CH3COO ^ CH3CH-CHCH3 

1 


1 

CH3C02 


Ad E 2 


v = k [alceno] [H + ] 
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Table 5.1. Rates of Alkene Hydration in Aqueous Sulfuric Acid a 


Alkene 

k 2 (M~ l s-') 

^■'rel 

ch 2 =ch 2 

1.56 x IO" 15 

1 

ch 3 ch=ch 2 

2.38 x 10 -8 

1.6 x 10 7 

CHACHohCH=CH, 

4.32 x 10“ 8 

3.0 x 10 7 

(CH 3 ) 2 C=CHCH 3 

2.14 x 1CT 3 

1.5 x 10 12 

(CH 3 ) 2 C=CH 2 

3.71 x 10~ 3 

2.5 x 10 12 

PhCH=CH, 

2.4 x ícr 6 

1.6 x 10 9 


a. W. K. Chwang, V. J. Nowlan. and T. T. Tidwell. J. Am. Chern. Soc., 99, 7233 ( 1977). 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 

ADIÇÃO DE HALOGÊNIOS 


BROMAÇÃO 


H 

Í^T'\ 

H, 

© 

Bi 

jh 

Br x 

Br 

f 

H 

=\ +Br 2 - 

H 

H 

t r \ 

© 

H 

“ H"4 

H 




Br 



ANTI 


I 


Formação do íon bromônio 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Orbitais envolvidos no ataque eletrofílico 


electrophilic attack by Br 2 on ethylene 


bonding interaction 


HOMO = 
filled r 
orbital 




LUMO = empty o* orbital 


[>® 

bromonium ion 



Orbitais envolvidos no ataque do Br ao íon bromônio 


orbitais involved ln the opening of the bromonium ion 




REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Alcenos Não-Simétricos 

íon bromônio assimétrico abre regiosseletivamente 


0 

Br 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 

Alcenos com substituintes iguais 



Br-Ç-H H-C-Br 

H-C-Br + Br-C-H 


Mistura Racêmica 


H 


/= 


\ + Br 2 
H 


TRANS 



© 

Br 


Br-C-H 

Br-C-H 


Composto MESO 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


íon Bromônio 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Ataque nucleofílico pelo solvente 
na presença de Br 2 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Adição de Br 2 



Ad E 2 


v = k [alceno] [Br 2 ] 


Excesso de Br 2 


✓ N» 


/=\ 


2Br- 


•,i 

* ^ 

Br— Br 


Br— Br 


\ Br 

b ,h 


+ Br- 


Ad P 3 


v = k [alceno] [Br 2 ] 2 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 
CLP RAÇÃO 


i i 

Formação do clorônio Formação do carbocátion 


© 



FORMAÇÃO DE REARRANJOS 



R Cl 

>CH 

o \ 

R 2 C r 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ADIÇÃO DE X 2 + H 2 0 - HIDROALOGENAÇÃO 



HALOIDRINA 

ANTI 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 

EPÓXIDOS A PARTIR DE ALCENOS 



electrophilic attack by a peroxy-acid on an alkene 


HOMO = 
fílled tu 
orbital 



epoxide 


H— O 

)^ Ar 

O 
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MECANISMO 




transltfon State for epoxidation 


As duas ligações C-0 
são formadas pela 
mesma face do carbono 
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Velocidade relativa da epoxidação 


rei ative rates of reaction of alkenes 

with m-CPBA 

pl 

w 

m-CPBA 

w 

R 2 \ 

/ \ 

R 2 R 4 


h 2 c=ch 2 

Me 

Me Me 


W 

1 

24 

500 

Me 

Me 

Me v Me 

>= 

Va 

Me 

Mé Me 

Me / Me 

500 

6500 

>6500 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Então: 


Dupla ligação mais substituída reage mais rapidamente 
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energy 


REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


O aumento da nucleofilicidade da dupla ligação deve-se a 
interação C=C com a C-H adjacente 



A 


interaction with each filled 
orbital raises HOMO and . 
increases núcleo phlllclty 



adjacent C-H or 
C-C a orbital 



HOMO = 
k orbital 


O 

c— c 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ADIÇÃO ELETROFÍLICA ENVOLVENDO ÍONS METÁLICOS 
Complexo ALCENO-METAL 




Reação bem caracterizada CÁTION MERCÚRIO 

Hg 2+ 

Pode ser usado CHUMBO 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


OXIMERCURAÇÃO 


NUCLEÓFILO 

Hg + X e Hg 2+ X 


Água ou álcool 

Ácidos fracos, altamente polarizável 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


CONVERSÃO DE ALCENOS A DIÓIS 


l 

FORMAÇÃO DE GLICÓIS 


KMn0 4 




INTERMEDIÁRIO CÍCLICO 


SYN 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


0s0 4 


Quantidade catalítica 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


HIDROBORAÇÃO 


BORO 


ORBITAL p VAZIO 


ELETRÓFILO 


H 

H 


s 


B 




diborane 


g»— - -empty p orbital 

4 %. 

H H 


borane 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


REAÇÃO REGIOESPECÍFICA - ANTI MARKOVNIKOV 


REAÇÃO ALTAMENTE ESTEREOSSELETIVA - SYN 


H 



i 










i 

H 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Exemplo: 


HIDRATAÇÃO 

I 

ANTI - MARKOVNIKOV 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


O homo do dieno possui maior energia do que o homo do eteno, portanto o 
dieno é mais reativo com eletrófilos. 


O lumo do butadieno possui menor energia do que o lumo do eteno, portanto o 
alcadieno é mais reativo com nucleófilos. 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 

ADIÇÃO DE HALETOS DE HIDROGÊNIO A DIENOS 


Situação 1 



Situação 2 



© 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


Situação 1 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ADIÇAÕ 1 ,2 x ADIÇÃO 1 ,4 
ADIÇÃO 1,2 CONTROLE CINÉTICO 



ADIÇÃO 1,4 CONTROLE TERMODINÂMICO 




i^-=i t i i"i n i 
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REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


controle cinético 


) - 


(Hl'C 


HiC-CH-ai-€ll ; +HBi 
l j-l>ul*dlno 


1 2 

H,C-CH-CH=CH, 

I 

(SOU) 


. > HjC-ÇH-t H=CH i 
4lt"c I 


ioiiLntli k rrmidmjmícii 


) 


\xm) 

l»bri»mo-hbuleno 


1 4 

h 3 och=ch^ch 2 

Rr 

HtC-CH=CH-CH' 

I 

180*} |,,r 
l-bronin-l-butcfiD 
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Licrgia Làtre 


REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


► 

Pragrcs 5» 4a rtaçaa 




REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 


ADIÇÃO DE HBr VIA RADICALAR 


R O O — 


PERÓXIDO 



H 


ANTI-MARKOVNIKOV 


MARKOVNIKOV 


53 











REAÇÃO DE ADIÇÃO ELETROFÍLICA NA LIGAÇÃO C=C 





Bromo radical adiciona no carbono mais hidrogenado para 
formar o radical mais estável no outro carbono 



ANTI-MARKOVNIKOV 
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